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WSTEP

W ramach firmy International Bio-Consulting, w swoich badaniach nad
biologicznymi problemami wody pitnej i przemystowej (chtodniczej,
ogrzewczej, czy technologicznej), niejednokrotnie spotykatam sie i spotykam

z zagadnieniami korozji, a przy tym szczegolnie z efektami mikrobiologicznie

indukowanej korozji, co jest dla mnie nowym wyzwaniem poznawczym.

Etapy niszczenia metali, stymulowane mikrobiologicznie w posrednich
lub bezposrednich procesach metabolicznych drobnoustrojow sg okreslane

jako biodeterioracja, korozja biologiczna, lub po prostu biokorozja. Zmianom

biokorozyjnym towarzyszy tworzenie sie biofilmu i czesto nadmiernej ilosci
szlamu, aktywnego biologicznie, zwanego ,biofouling”. W ten sposdéb
wchodzimy w szeroko pojete zagadnienie BIOKOROZJI, tj. w geneze biokorozji

w przemystowych systemach wodnych.

W browarze do konstrukcji metalowych, podatnych na korozje, mozna
zaliczy¢ wszelkiego rodzaju fermentory, tanki, zbiorniki posredniczace,
rurociggi, zawory, kable podziemne, wieze chiodnicze, instalacje
hydrotechniczne i wiele innych elementow w systemie wodnym zaktadu, nie

koniecznie metalowych.

Indukcja i postep korozji oraz biokorozji roznego typu materiatéow, w

tym tworzyw sztucznych, jest uwarunkowana: 1). czynnikami fizycznymi, np.

wilgotnoscig, stopniem natlenienia sSrodowiska wodnego, wysokoscig

temperatury lub 2). czynnikami chemicznymi, jak opornos$¢ wiasciwa

materiatu, z ktérego zbudowany jest np. zbiornik, pH srodowiska wodnego i
jego sktad chemiczny, w tym obecnos$¢ chlorkéw, siarczandéw, czy jonow

okreslonych metali, ksztattujgcych potencjat elektrolityczny.



Generalnie, catos¢ procesow korozyjnych dzielimy na zmiany

abiotyczne i biotyczne.

KOROZJA ABIOTYCZNA

Korozja jest zjawiskiem typowym dla wszystkich metali nieszlachetnych
w Srodowisku wodnym, lub wilgotnym, wystepujacych w postaci utlenione;.
Utlenianie metalu i jego ubytek z powierzchni materiatlu ma miejsce po

stronie anody (reakcja anodowa):

2+
Me = Me + 2e

Podczas napowietrzania s$rodowiska wodnego, przy wartosciach
kwasowych pH , elektrony sg akceptowane przez protony w trakcie reakcji

katodowej, prowadzgc do wytwarzenia wodoru czasteczkowego:

2H* + 2e > H;

Tlen bierze udziat najczesciej w reakcjach na katodzie, ale przy

neutralnych albo zasadowych wartosciach pH:

%0, + H,0 + 2e” = 20H"

W wyniku procesow na anodzie i katodzie powstajg zwykle produkty

korozji, jak np. w przypadku zelaza:

Fe?* + 2(OH") - Fe(OH),




Obecno$¢ tlenu stymuluje zamiane wodorotlenku zelazawego w

wodorotlenek zelazowy:

FE(OH)Z +¥%H,O0+% 0, = FE(OH)3

wytracajacy sie pod postacig Fe;0s ' H,0, formujgc w ten sposob rdze.

Ostatecznie, rdza zdeponowana jest na powierzchni stali, tworzac

warstwe ochronnag w postaci trzech cienkich warstw zelaza o roznym stopniu

utlenienia i o luznym utozeniu:

1. Najgtebiej potozona warstwa to w duiej mierze zielonkawy

wodorotlenek zelazawy, Fe(OH)..

2. Zewnetrzna warstwa sktada sie przewainie z pomaranczowego

wodorotlenku zelazowego, Fe(OH)s,

3. Czarng warstwe, posrednig, pomiedzy wodorotlenkiem zelazawym i

zelazowym, tworzy magnetyt (Fes0a).

KOROZJA BIOTYCZNA (MIC)

Klasyczng reakcjg korozji jest reakcja elektrochemiczna (abiotyczna).

Reakcja ta jest rowniez najwainiejszym procesem w mikrobiologicznie
indukowanej korozji, tj. w tzw. MIC (Microbiologically Influenced/Induced

Corrosion), zwanej rowniez biokorozj3.

Szczegolnie istotne znaczenie w stabilnosci materiatu odgrywa obecnos¢
wody w otaczajagcym srodowisku. Konsekwencjg oddziatywania wody czystej,
czy Sciekéw zanieczyszczonych réznymi substancjami/substratami (w tym

chemicznymi), jest wzrost na powierzchni materiatéow systemu wodnego
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okreslonych mikroorganizmoéow, ktorych rozwdj generuje, w zaleznosci od
warunkéw  (aerobowych lub  anaerobowych), sekrecje kwasow
nieorganicznych (jak kwasu siarkowego), badi kwaséw organicznych
(siarkowodoru), sekrcje ,rozpuszczalnikbw” oraz tworzenie biologicznie
czynnej warstwy, zwanej biofilmem, skitadajacej sie z wydzielonych przez
drobnoustroje sluzow (EPS, Extracellular Polymeric Substances, ktore sg
egzopolisaccharydami), umozliwiajacych adhezje (przyczepnos¢) biofilmu do
podtoza.

Sluzy tworzace biofilm, stanowia réwniez matryce dla osidajacych
komodrek mikroorganizméw, bedacych w krazacym ptynie. Sluzy ponadto
utatwiajg pochtanianie i zatrzymywanie wilgoci oraz przemiane rdéinych
substancji, co w konsekwencji stymuluje rozwdj proceséow korozyjnych.

Kolonizacje materiatu i tworzenie biofilmu inicjuja, tzw. gatunki

pionierskie, dla ktorych zmodyfikowana powierzchnia stanowi specyficzne
mikrosrodowisko, bogate w odpowiednie substraty energetyczne i odzywcze.
W wyniku rozwijajgcych sie procesow anaboliczno-metabolicznych gatunkow
pionierskich, nastepuje wzbogacenie biofilmu o nowe gatunki
mikroorganizmow i ich sukcesywna wymiana na drobnoustroje bardziej
ztozone. Intensywnos$c¢ i przebieg biokorozji zalezy rowniez od witasciwosci

chemicznych materiatow stykajacych sie z mikroflora.

Jak juz wczesniej wspomniano, tlen w warunkach aerobowych lokuje sie
przy katodzie w sposdéb ciggty, a usuwanie nierozpuszczalnych tlenkow zelaza

i wodorotlenku zelazawego nastepuje przy anodzie.

Rola drobnoustrojow polega na tworzeniu i ciggtym udziale w
reaktywnosci ogniwa elektrolitycznego (dziatanie posrednie) albo w

stymulowaniu reakcji anodowych lub katodowych (dziatanie bezposrednie).



Zaangazowanie poszczegolnych drobnoustrojow w procesie tworzenia
biofolmu jest bardzo zrdéinicowane, uzaleznione od stopnia natlenienia
(warunki aerobowe lub anaerobowe) oraz potencjatu red-ox srodowiska, jak

rowniez od sposobu zdobywania energii przez mikroorganizmy.

Z uwagi na fakt, ze procesy korozji s3 procesami kompleksowymi, obejmujgcymi
duzg ilo$¢ moiliwych reakcji, jednoznaczna identyfikacja MIC jest praktycznie bardzo
utrudniona, szczegdlnie w rdznych rejonach przemystowego systemu wodnego, chocby
nawet w browarze. Badania mechanizméw korozji komplikuje ogromna ilo$¢ czynnikéw
srodowiskowych. Nalezy zaznaczyé, ze biokorozje obserwuje sie rowniez w materiatach

pochodzenia mineralnego lub w polimerach.

Przyktadowym mikroorganizmem biofilmu jest bakteria Legionella

pneumophila, patogen drog oddechowych. Temat: Legionella pneumophila !!!

Mikroorganizmy koegzystujagce w Srodowisku (np. w biofilmie) i
wspotuczestniczagce w  procesach elektrochemicznych, indukujacych

biokorozje, dzielg sie na dwie klasy: tlenowcéw i beztlenowcéw, z wyraznie

odmiennymi typami reakcji biokorozji i ich efektywnoscia, zaleinych od

sposobu zdobywania energii. Do tych grup drobnoustrojow naleig:

1. Bakterie utleniajace siarke oraz jej zwigzki. Na przyktad obecnosé
siarkowodoru lub innych zredukowanych zwigzkdw siarki jest na ogét
rdwnoznaczna z nharazeniem materiatu na atak biogennego kwasu
siarkowego, wytworzonego przez utleniajgce bakterie siarkowe, giownie z
gatunku Acidithiobacillus thiooxidans. Obserwuje sie takie zmiany
jakosciowe i ilosciowe w zakresie wystepowania mineralnych sktadnikow
srodowiska, w tym powstawanie siarki czy zelaza.

2. Bakterie utleniajace, badz redukujace zelazo (IRB, Iron Reducing Bacteria).
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3. Bakterie redukujgce siarczany (SRB, Sulfate Reducing Bacteria).
4. Bakterie wytwarzajgce inne agresywne chemicznie kwasy nieorganiczne
(HNO3) i organiczne (kwas octowy).

5. Bakterie wydzielajgce poza komorke polimer, egzopolisacharyd, EPS.

Drobnoustroje zaangazowane w tlenowa biokorozje

W tlenowej (aerobowej) mikrobiologicznie indukowanej korozji (MIC), reakcje
anodowe i katodowe przebiegaja w zbalansowanej formie i trwajg nieco dtuzej anizeli w
przypadku korozji abiotycznej (elektrochemicznej), powodujac przy tym daleko posuniete
ubytki metalu. Przy statym doptywie tlenu do rejonu katody (gtadka powierzchnia stali) i
jednoczesnym usuwaniu nierozpuszczalnych tlenkéw oraz wodorotlenkow zelaza z obszaru
anody (skorodowane miejsca na powierzchni stali), rola mikroorganizméw polega na
cigglej stymulacji, przyspieszaniu i wyraznym pogtebianiu procesow dekompozycji metalu

w wyniku formowania nad anodg, tzw. guzkéw (muldowatych wzniesien), tj. warstwowo

akumulowanego biofilmu i rdzy, o zmiennej koncentracji i o0 roznym stopniu natlenienia

biomasy bakteryjnej. Korozja chemiczna i mikrobiologiczna wzajemnie sie uzupetniaja.

Korozja spowodowana przez bakterie Zelazowe i manganowe

W biotransformacji tlenkdéw zelaza biorg udziat dwa typy bakterii:
bakterie z rodzaju Gallionella (mikroaerofile) i bakterie wtdkniste z rodzajow
Crenothrix, Leptothrix oraz Clonothrix, ktére utleniajg rézne formy zelaza, np.
Fe? = Fe?* + e, tworzac muldowate wzniesienia na powierzchni skorodowanej
stali. Produkty abiotycznych proceséw anodowych i katodowych reagujg ze
sobg, prowadzac nastepnie, przy wspoétudziale bakterii, do powstawania

efektédw korozji (biokorozji):



Anoda: Fel = Fe?* + 2e’
Katoda: Oz + 2e =2 OH' (tlen jako akceptor elektronéw)

2H* + 2e" = H + H = Hx (tylko w warunkach kwasowych),
a nastepnie: 2Fe?* + % 0, + H,0 = 2Fe* + 20H

Fe?* + 2(OH’) = Fe(OH);

Fe(OH) ,+ %H,0 = Fe(OH), -/ Fe;0: H.O rdza

W _reakcji katalizowanej przez tlen — rozpuszczalny wodorotlenek

zelazawy, Fe(OH),, ulega przemianie do wodorotlenku zelazowego Fe(OH),,

ktdry wytrgca sie nastepnie jako uwodniony tlenek zelaza (Fe20s - H,0),
tworzacy rdze, deponowang zwtaszcza na szwach (lub w niszach) elementéw

spawalniczych, wykonanych ze stali nierdzewnej.

W procesach tlenowej biokorozji bakterie Gallionella, np. Gallionella
ferruginea, ktore sg tlenowcami, wytwarzajg tlenki zelaza i manganu oraz
nierozpuszczalne zwigzki zelaza (Fe3*): 2Fe?* + % 02 + H.0 = 2Fe® + 20H"

(biokorozja, Gallionella). Gatunki Metallogenium, Pedomicrobium, Gallionella i

Leptothrix _utleniajg réwniez jony manganu Mn?* do Mn* w $rodowisku

tlenowym: Mn?* + % O, + H,0 = MnO; + 2H*, ktdry jest deponowany w postaci

soli na zewnatrz sciany komorkowej bakterii.

Jony zelazowe przytaczaja jony chlorku, tworzac chlorek zelaza, jako

niezwykle agresywny czynnik, nawet dla stali nierdzewnej. Chlorek zelaza jest

gromadzony w zagtebieniach podniszczonych powierzchni stalowych.

Podobnie przebiega korozja biotyczna aluminium.



Korozja wywotywana przez bakterie siarkowe

Generalnie do grupy bakterii tlenowych, chemolitotroficznych, tj.

organizmow samozywnych, zdobywajgcych energie, m.in. w reakcjach
utleniania siarkowodoru do siarki lub kwasu siarkowego (czynnika silnie

korozyjnego), nalezg bakterie z rodzaju Acidithiobacillus spp.

Szczegdlnie interesujgce s3 bakterie Acidithiobacillus thiooxidans,
mikroorganizmy acidofilne (kwasolubne), ktére charakteryzujg sie zdolnoscia
do utleniania zaréwno zwigzkdw siarki, jak i zelaza Fe?*, np. pirytu (FeS), przy

pH ponizej 4 (do pH 0,7), nawet przy niskim stezeniu tlenu:

2H,S +20,=H,5,0,+H,0

5Na25203+ 402+ HZO = 5NaZSO4+ HZS°04 @
o o

4s°+60,+ 4H,0 = 4H,50,

Powstajace silnie agresywne zwigzki wywotujg powazing korozje w

systemach pomp przemystowych.

Oprécz wymienionych bakterii, szczegdlnie silnie z przypadkami korozji
zwigzane sg pateczki Pseudomonas spp. (w tym chorobotwdrcze Pseudomonas
aeruginosa, pateczki ropy btekitnej). Pseudomonas spp. s3 najczesciej
spotykanymi bakteriami w srodowisku wod przemystowych i razem z kilkoma
innymi rodzajami drobnoustrojdw - kolonizujg odwracalnie powierzchnie
metalu. Pseudomonas spp. to tlenowce. Jako mikroaerofile majg mozliwosc¢
rozwoju w szlamie, zuzywajgc przy tym resztki tlenu, a nastepnie formujac

cienkie warstwy biofilmu na powierzchni stali.



Powstaje wowczas wolne od tlenu mikrosrodowisko, stwarzajgce
odpowiednie warunki do rozwoju bakterii beztlenowych, odpowiedzialnych za

korozje, np. dla bakterii redukujgcych siarczany (SRB).

Dalszy rozwdj biofilmu z reguty hamuje dyspersje tlenu, gromadzac w

jego wnetrzu beztlenowe grupy bakterii.

Drobnoustroje zaangazowane w beztlenowa biokorozje

Korozja wywotywana przez bakterie siarkowe

Do grupy mikroorganizmdéw najistotniejszych z punktu widzenia strat

ekonomicznych zaliczamy bakterie redukujgce siarczany, SRB (Sulfate Reducing

Bacteria), m.in. najczesciej wystepujace Desulfovibrio  desulfuricans,

prowadzace procesy zyciowe w warunkach beztlenowych.

SRB to najliczniej prezentowane organizmy w mikrobiologicznie
indukowanej korozji (MIC). Przyspieszenie proceséw korozji obserwuje sie w
obecnosci zelaza, SRB oraz w wyniku indukowania zmiennych warunkéw

tlenowych i beztlenowych.

Mechanizmy beztlenowej korozji zelaza (depolaryzacja)

Ogodlnie zaakceptowana teoria mechanizmu korozji zelaza méwi o
katodowej depolaryzacji, tj. usuwaniu wodoru przez system hydrogenazy

bakterii redukujacych siarczany (SRB, np. Desulfovibrio spp.) w Srodowisku

10



wodnym. Aktywnos¢ hydrogenazy to dobry wskainik mozliwosci

powstawania biokorozji.

Katodowa teoria depolaryzacji jest przedstawiona w nastepujacych
rownaniach:

2H,0 = 2H* + 20H" (na powierzchni metalu jest wytwarzana warstwa
ochronna wodoru)

Anoda: Fe® = Fe ** + 2¢

Katoda: 2H*+2e = H-H = H;

Bakteryjne interakcje to: SO4* + 8H* = S* + 4H,0 (katodowa depolaryzacja)

Schemat katodowej depolaryzacji jest pewnym uproszczeniem, bowiem

w procesie korozji uczestniczg réwniez inne agresywne czynniki trawigce metal,

np. siarczek zelaza, ktéry sam moze chemicznie depolaryzowaé, podobnie jak

siarkowododr oraz produkty jego utleniania.

Produkty korozji:

Anoda: Fe?* +S% = FeS

Katoda: Fe? + 20H = Fe(OH). (wytwarzanie wodorotlenku zelazawego)

Ogolnie wynik moze by¢ przedstawiony:

4Fe?* + SO4% + 4H,0 = FeS + 3Fe(OH), + 20H-

Fakultatywne beztlenowce, ktére sg zdolne do wykorzystywania jonéw
zelazowych, to pateczki Alteromonas putrefaciens, powodujace posrednio

korozje. Sposdb dziatania tych bakterii polega na przyleganiu (adhezji) do stali
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miekkiej (weglowej) i usuwaniu istniejgcej warstwy ochronnej, sktadajgce;j sie z
Fe;03 (rdzy) oraz na wytworzeniu ostatecznie gestego, widknistego biofilmu,
miejscami w postaci, tzw. guzkéw lub muld. Wskutek tego powierzchnia metalu
pod warstwg biofilmu staje sie porowata, jako efekt depolaryzacji anodowe;j.
Zasugerowany mechanizm dotyczy redukcji jonu zelazowego Fe3* do

rozpuszczalnego jonu zelazawego Fe?* rdwniez przez bakterie Desulfovibrio

thermophilus.

Jony zelazowe jako nierozpuszczalne (za wyjatkiem reakcji przy niskim

pH) w postaci soli petnig role ochronng przed dalsza korozia chemiczna.

Natomiast sole zelazawe s3 przewaznie rozpuszczalne, stad redukcja jondw Fe3*

w solach zelazowych do jondw Fe?* w solach zelazawych redukuje warstwe

ochronna.

Kombinacja depolaryzacji anodowej i katodowej okresla zakres i

stopien korozji przemystowych systemoéw wodnych.
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Rola SRB w beztlenowej korozji

SRB (Sulfate Reducing Bacteria) sy uznane za najbardziej
reprezentatywne mikroorganizmy, wspotdziatajgce w mikrobiologicznie
indukowanej korozji (MIC). Kontrola ich wzrostu jest ogromnie ktopotliwa z
powodu beztlenowego wzrostu w trudnych biologicznie warunkach, jakie

stanowi szlam lub biofilm.

SRB usieciowane w ztozonych warstwach biofilmu tworzg zwarty
kompleks dzieki wydzielanym poza komodrke drobnoustrojéw substancjom
polimerycznym (EPS, Extracellular Polymeric Substances). Obecnos¢ SRB
sprawia, ze stal lub inne stopy zelaza w anoxygenicznym wodnym srodowisku
ulegajg czterokrotnie szybszej korozji, anizeli w warunkach normalnego

natlenienia.

SRB nie sg zwykle jedyng grupa organizmoéw, ktore inicjujg korozje w
systemach stodkiej wody. Startowg populacje mikroorganizméw stanowig
drobnoustroje tlenowe, ktdre namnazajgc sie - redukujg (elektrochemicznie)
Srodowisko, tworzgc biomase o odwracalnej adhezji do powierzchni stalowych.
Zachodzi zmiana stopnia natlenienia Srodowiska i stopniowe przejscie do
warunkow beztlenowych, po czym do pierwszej warstwy biofilmu przytaczajg
sie i dalej rozwijajg SRB, np. Desulfovibrio desulfuricans, wykorzystujgce przy
tym substancje odzywcze, jakimi sg pierwotne metabolity tlenowcéw. Szybko
rozwijajgce sie SRB inicjujg osrodki postepujgcej korozji, w tym przypadku
wywotanej mikrobiologicznie (MIC), tworzac pewnego rodzaju inkrustacje,
wspomniane juz ,guzki”, czy ,muldy”, a w dalszej kolejnosci wzery. Proces ten

ma charakter autokataliczny.
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Kombinacja pomiedzy aktywnoscig SRB, tlenem i zelazem rozpuszczonym
(Fe?*) oraz siarczkiem zelaza pogtebia efekt korozji. Obserwuje sie brak korelacji
pomiedzy biomasg SRB a korozjg w przypadku nieobecnosci Fe?*. Stad
podsumowujgc mozna poda¢ cztery gtdwne czynniki sprzyjajace

mikrobiologicznej korozji, indukowanej przez SRB:

e wysokie stezenia dostepnego siarczanu,
* beztlenowe warunki w systemie wodnym,
e obszary z niska turbulencjg przeptywu wody lub z jej brakiem,

® obecnos$¢ biologicznego szlamu.

Wiele gatunkéw SRB moze wykorzystywac wodor jako Zzrédto energii, lub
co najmniej katalizowac¢ utlenianie wodoru, celem zapewnienia wtasnego
wzrostu przy udziale wodoru i siarczanu. Przyspieszanie korozji stali,
indukowanej przez SRB moze nastgpi¢ w warunkach:

e usuwania przez te mikroorganizmy wodoru jako Zrdédta energii w
bezposrednich reakcjach katodowych i enzymatycznych (uwarunkowanych

aktywnoscig peryplazmatycznego enzymu hydrogenazy, np. u Desulfovibrio
spp. z biofilmu),

e indukcji produkcji H,S i w nastepstwie tego - siarczkéw zelaza (dziatanie
posrednie),

e dodatku gazowego (czgsteczkowego) H, jako donora elektronédw, w celu
przyspieszenia redukcji siarczandw.

W wielu $rodowiskach, bakteriom redukujgcym siarczany towarzysza
bakterie metanogenne, ktére mogg wystepowaé¢ samodzielnie, bez
towarzyszacych zwykle SRB. Powstajgcy metan jest wynikiem reakcji

chemicznej przy niskim poziomie gazu H,.
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Korozja wywotana przez siarczki zelaza

Wielu badaczy proponuje alternatywny mechanizm dla reakcji katodowe;j
depolaryzacji. Oprocz uzytkowania wodoru przez bakteryjny system
hydrogenazy, istnieje dowdd na depolaryzacje katody przez FeS, wytworzony
przez bakterie redukujgce siarczany (SRB) wewnatrz biofilmu, szczegdlnie przy

niskich stezeniach zelaza Fe?*.

Bakterie redukujgce siarczany (SRB), np. Desulfovibrio desulfuricans,
dziatajg posrednio jako katodowe depolaryzatory i produkujg zracy
siarkowodor, ktéry odgrywa podwdjng role w inicjowaniu korozji. Katodowa
depolaryzacja jest biologicznym  procesem, przebiegajgcym  dzieki
hydrogenazom obecnym w komodrkach SRB. Ich aktywnos¢ biochemiczna i
obecnos¢ wodoru powodujg redukcje poziomu siarczandéw, obecnych w
wodzie, do siarkowodoru. Siarkowoddr reaguje z rozpuszczonymi jonami
zelazawymi (Fe?*), ktdre lokujg sie na anodzie, by tworzyé siarczek zelazawy
(czarny osad, przyspieszajgcy tempo korozji, nie petnigcy roli ochronnej w

procesie mikrobiologicznie indukowanej korozji).

Rola siarki elementarnej, jej zwiqzkow oraz fosforanow w korozji

Elementarna siarka kumuluje sie wokét poréw (zagtebienn) korozyjnych,
spowodowanych aktywnoscig bakterii redukujgcych siarczany (SRB), okreslajac
jednoczesnie stopien zaawansowania korozji. Utlenianie siarczku do siarki moze

przebiegac abiotycznie lub z udziatem bakterii utleniajgcych Acidithiobacillus.

15



Siarkowoddr moze by¢ samorzutnie albo biologicznie utleniony do siarki
elementarnej w obecnosci tlenu przez bakterie Acidithiobacillus, albo
beztlenowo - przez bakterie fotosyntetyczne (np. zielona i purpurowa bakteria
siarkowa). Siarka elementarna jest zraca dla stali miekkiej, zaréwno w
warunkach tlenowych, jak i beztlenowych. Merkaptany wyprodukowane przez

rozne mikroorganizmy sg réwniez agresywne dla stali i innych materiatéw.

W poblizu neutralnych wartosci pH, siarkowodér wyprodukowany przez
SRB, gtéwnie w formie jondw HS’, reaguje z zelazem, by tworzyé siarczek zelaza,
petnigcy w pewnym sensie, tzw. warstwe stabilizujgcg stal przed dalszym

rozwojem korozji.

W warunkach beztlenowych i przy niskich wartosciach pH (z powodu

kwasow organicznych), siarkowodor wywotuje korozje zelaza z wydzieleniem

wodoru.

Fosforany wystepujagce w wodach przemystowych sg strukturalnie

podobne do siarczandw. Np. bakterie Desulfovibrio desulfuricans wytwarzajg w

brzeczce drozdzowej koloidalng forme fosforanu zelaza, ktéry razem z

metabolicznym wodorem zwieksza tempo procesu korozji stali weglowej,

bedacej materiatem budulcowym fermentoréw. Zredukowany fosfor jest

wysoko reaktywnym zwigzkiem, przyczyniajgcym sie do szybkiej korozji

powierzchni stalowych, szczegdlnie, gdy nie sg ostoniete przez siarczek zelaza.

Korozja wywotana przez bakterie metabolizujgce wodor

Nalezg do nich bakterie redukujace siarczan, bedacy w tych reakcjach

akceptorem elektrondw. Do niedawna sadzono, ze bakterie beztlenowe,
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indukujace MIC, sg reprezentowane tylko przez dwa rodzaje SRB, mianowicie
przez bakterie Desulfovibrio i Clostridium. Jednakze ostatnio wyizolowano nowe
gatunki, charakteryzujgce sie aktywnoscig systemu enzymu hydrogenazy, ktora
jest waing metabolicznie cechg wielu beztlenowych mikroorganizmoéw,
odpowiedzialng za utlenianie i produkcje wodoru czgsteczkowego. Uznano przy

tym, ze obecnos¢ i aktywo$¢ hydrogenazy to dobry wskaznik mozliwosci

powstawania biokorozji.

System hydrogenazy moze by¢ postrzegany jako najwazniejszy element,

wptywajacy na roznorodnosc¢ produktow w fermentacjach beztlenowych oraz w

cyklu przemian zwiazkdw nieorganicznych w przyrodzie. Uznano, ze bakterie

redukujace siarczany (SRB) dzieki aktywnosci enzymu hydrogenazy, indukuija

reakcje korozji w wyniku bezposredniego lub posredniego usuwania wodoru

atomowego, jak rowniez wodoru katodowego poprzez depolaryzacje katody.

Przyimuje sie nastepujacy mechanizm reakcji na elektrodzie wodorowej, przy

braku H>S w sSrodowisku, bowiem siarkowoddér w tym przypadku powoduje

zahamowanie powstawania wodoru czasteczkowego.

Akumulacje beztlenowych bakterii redukujgcych siarczany (SRB) na
powierzchniach stalowych systeméw wodnych ogranicza odlegtos¢ dyfuzyjna
pomiedzy wodorem na katodzie a bakteriami wewnatrz biofilmu. Stad tempo
wytwarzania wodoru, jako wyznacznika aktywnosci hydrogenazy, jest

parametrem kontrolujgcym obecnos¢ SRB, stymulujgcych biokorozje.

Oprécz typowych bakterii redukujgcych siarczany (SRB), zdolnych do
wykorzystywania wodoru, istnieje réwniez wiele mikroorganizméw nie
redukujgcych siarczany (np. Chlorophyta i Cyanophyta, gatunki uzytkujgce

wodor katodowy), posiadajgcych jednakze enzym hydrogenaze, ktdry katalizuje
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wytwarzanie siarczkdbw z czeSciowo zredukowanych zwigzkéw siarki
nieorganicznej. W przypadku scistego przylegania biofilmu do powierzchni
metalowych, nastepuje obnizenie pH (prawdopodobnie z powodu produkcji
zrgcych kwaséw organicznych), faworyzujgcego jednoczesnie rozwdj bakterii
redukujgcych siarczany (SRB). Ponadto stwierdzono, ze martwe komorki, z
tytutu ich biochemicznych reakcji, czesto dtugo aktywnych, mogg dostarczaé

wszystkich koniecznych sktadnikdw do katalizy.
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